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摘要 : 从 匙 叶 八 角 CIllicium spathulatum ) 果实 中 分 离 得 到 一 个 新 的 倍 半 新 木 脂 素 ， 通 过 现代 波谱 技术 确 











定 其 结构 为 7 ,8 - 友 式 -7”，8 -人 顺 式 -5，3 ，3“ -三甲 氧 基 倍 
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One New Sesqui-lignan from licium spathulatum (Illiciaceae) 


LAI Guo-Fang! , DONG Xu-Jun’, YANG Jian-Kun’, 
LUO Huai-Rong', WANG Yi-Fen' * 


(1 State Key Laboratory of Phytochemistry and Plant Resources in West China, Kunming Institute of Botany, 


Chinese Academy of Sciences, Kunming 650204, China; 2 Yunnan Institute of Food and Drug Control . 


Kunming 650011. China; 3 Yunnan Institute of Environmental Sciences , Kunming 650034, China) 


Abstract; One new sesqui-neolignan, 


named spathulatol, was isolated from the pericarps of Illicium spathula- 


tum. Its structure was elucidated as 7’, 8'- trans -7", 8'- cis -5, 3', 3"-trimethoxyl sesquineolignan on basis 


of spectral evidence (MS, IR, 1D and 2D NMR). 
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Illicium species, which belong to the only ge- 
nus of the family Illiciaceae, are mainly distributed 
in East Asia and the Southeast of North America 
(Wu, 1997). Twenty-eight species (over 70% of 
the species) in Illiciaceae are distributed in Southern 
and Eastern of China (Liu et al., 1996). 


species of Illicium L. are used as medicinal plants, 


Fifteen 
including lllicium spathulatum Hook. f. (Lin, 
2002). But only I. verum and I. jiadifengpi are in- 
cluded in the Pharmacopoeia of the People’s Repub- 
lic of China (Pharmacopoeia Commission of the 
People's Republic of China, 2005). The genus Jli- 


cium is a rich source of prenylated C;-C; compounds 





(Tang et al., 2009), neolignans (Kouno et al., 
1989; Sy and Brown, 1998) and sesquiterpene lac- 
tones (Huang et al., 2004; Yokoyama et al., 
2002). 


tributed in Southern China and used in folk medicine 


I. spathulatum is a toxic shrub, mainly dis- 


for treating rheumatism and injuries (Lin, 2002). 
As part of our extensive studies on active com- 
pounds in Illicium species (Dong et al., 2006), a 
new sesqui-neolignan was isolated from the pericarps 
of Illicium spathulatum. 

The Chinese star anises of Illicium spathu- 
latum were collected from Wenshan of Yunnan 


Province. After repeated column chromatographic 
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purification on silica gel, the AcOEt fraction of 
its extract afforded one new neolignan (1, 
Fig. 1). Compound 1 was obtained as a white a- 
morphous solid and its IR spectrum displayed 
absorptions of hydroxy (3423 cm), aromatic 
groups (1612, 1516, 1496, 1463 cm'). The 
negative-ion high-resolution mass spectrometry 
( HR-FAB-MS) showed a quasimolecular ion 
peak at m/z 537. 2115, which indicated a molec- 
ular formula of C4, H3;O, (calcd for 537. 2124, 
[M-H]^) having fourteen degree of un-satura- 
tion. The 'H NMR and 'H-'H COSY spectra 
indicated two separate ABX systems spectral da- 
ta [òn 6.52 GH, d, J —1.8 Hz, H-2"), 6. 39 
(1H, dd, J =8.2, 1. 8 Hz. H-6"), 6.56 (1H, 
d, J =8.2 Hz, H-5"), 6.31 (IH, d, J =1.6 
Hz, H-2'), 6.61 QH, dd, J =8.0 Hz, H-5'), 
6.58 (1H, dd, J =8.0, 1. 6 Hz, H-6')] in two 
aromatic rings. Furthermore, 'H NMR spectral 
data displayed one aromatic proton at dy 6.58 
(s), three methoxyl protons at dy 3. 43, 3.73, 
3. 86 (each 3H, s), one oxymethine proton at d 
5.43 GH, d. J =2.2 Hz, H-7”), four methine 
protons at 6 1.67 (1H, m), 1.89 (1H. m), 
2.61 (1H, m), 3.98 GH, d, J =9.0 Hz), one 
methene protons at 6 2.76 (2H, m) and three 
oxygenated methylene at ðn 3. 79 (1H, dd, J = 
10.9, 3.9, H-9a), 3.63 GH, m, H-9b), 3.67 
GH, dd. J —10.8. 4.5 Hz. H-9'a). 3.45 
GH, dd, J = 10.8, 9.4 Hz, H-9'b), 3.61 
(1H, dd, J =10.9, 5.4, H-9"a), 3.49 (1H, 
dd, J =10.9, 3.6 Hz, H-9"b). The °C NMR 
and DEPT spectra displayed 27 resonances and 
three additional methoxys. suggesting 1 to be a 
sesquineolignan possessing three prenylated C,- 
C,. Its 'H-'H COSY spectra also displayed the 
presence of a sequence of methine-methine- 
methenyl | CHCPh)-CHCO)D-CH5;COHD ] succes- 
sively coupled in this order [dy 2.61. 3.61. 
3. 49 and 5. 43] and another sequence of ( HO) 
CH, CH (CH;) CH (CH) CH; (OH) ac- 
cording to the correlations of H7/H8/H8'/H7', 
H8/H9, and H8'/H9' (see Fig. 1). The corre- 


lations of the carbons at ôe 137. 8 (s, C-1') with 
sa 3.98 (H-70, 1.67 CH-8), 6.31 (H-25, 
6. 61 CH-5') and 6. 58 (H-6') showed one 1, 2, 
4-trisubstituted phenyl moiety located at H-7' in 
the HMBC spectrum. Long range correlations 
through ?J in the HMBC were observed between 
each of H-7"/C-4. H-7"/C-3. and H-8"/C-3. H- 
8"/C-4, indicating that compound 1 possesses a 
dihydrobenzofuran-like skeleton. Meanwhile, 
the HMBC spectrum also showed the correla- 
tions of H-7 with C-1, C-2, C-6, C-8, C-9, C- 
8', H-7' with C-1, C-2, C-3, C-1’, C-2', C-6', 
C-8, C-8', C-9', H-7” with C-3. C-4, C-5, C- 
1”, C-2", C-6", C-8”, C-9", and H-8" with C-2, 
C-3, C44, C-1”, C-7", C-9" (Fig. 2). Three addi- 
tional methoxyl groups were located at C-5, C-3', 
C-3" based on the correlations of the carbons at ò 
143. 9 (C-5), 148. 7 (C-3 , 148. 5 (C-3") with the 
methoxy protons at 6 3. 82, 3. 41, 3. 68 (each 3H, 
s), respectively. Thus, the planar structure of 


compound 1 was established. 





Fig. 1 The structure of compound 1 


The relative configuration of 1 was established 
on the basis of  H NMR data and a ROSEY experi- 
ment. The small coupling constant J ;",3" (2.3 
Hz) suggested that H-7" and H-8" was arranged 
cis (Li et al., 1997). The large coupling con- 
stant J 71',s' (9.0 Hz) suggested that H-7' and 
H-8' was arranged trans. The ROSEY correla- 
tions of H-7'/H-8, H-7'/H-8", H-8"/H-7” indi- 
cated a-orientations of H-7', H-8, H-8". or all 
of which were f-oriented. Thus, the relative 
configuration of 1 was established. Therefore, 


the structure of 1 was identified to be 7’, 8'- 
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Fig.2 The key correlations in HMBC, ROSEY and COSY spectra of compound 1 


trans -7", 8"-cis -5, 3', 3"-trimethoxyl sesquine- 


olignan (named spathulatol). 


Experimental 

General Column chromatography (CC); Qingdao 
silica gel (200 — 300 mesh) and Sephadex LH-20, TLC: 
Qingdao precoated plates; Optical rotation values; Hori- 
ba SEAP-300 sensitive polarimeter; IR spectra: BIO-rad 
FTS spectrometer, in cem! ; NMR spectra; Bruker AM- 
400 or DRX-500 spectrometer; CDCl; solns; óvalues 
(with ref. to the signal of CDCl; with Me, Si as internal 
standard); 6 in ppm, J in Hz, Ms: VG AutoSpec 3000 
spectrometers; in m/z (rel. %). 

Plant material The ripe fruits of Illicium spathula- 
tum C. Y. Wu were collected in Wenshang town, Yun- 
nan; People’s Republic of China, in July 2004 and identi- 
fied by Professor Xi-Wen Li, Kunming Institute ot Bota- 
ny. Chinese Academy of Sciences (CAS). The voucher 
specimen (No, LP-2004018) has been deposited at State 
Key Laboratory of Phytochemistry and Plant Resources in 
West China, Kunming Institute of Botany, CAS. 


Extraction and Isolation The dried pericarps of Mli- 
cium spathulatum (2. 5 kg) were extracted with MeOH at 
room temperature to give a brown extract. which was di- 
vided into methanol-soluble and methanol-insoluble por- 
tions. The methanol-soluble portion (76 g) was fractionated 
by chromatography column on silica gel (1500 g. 200 — 300 
mesh, MeOH/CHCI, 0: 100, 5: 100, 1: 50, 1: 20, 1+ 
10) to afford eight fractions. Fraction D was first subjec- 
ted to silica gel chromatography eluting with MeOH/ 
CHCI3 (1: 9) to give fractions DI-D7. Fraction D4 was 
separated by Sephadex LH-20 eluting with MeOH and 
then purified on silica gel (MeOH/CHCI; 1 : 9) to give 
compound 1 (53 mg). 

Spathulatol (7', 8'- trans -7", 8"-cis-5, 3', 3"-trim- 
ethoxyl sesquineolignan , 1. Fig. 1), white powder; mp. 
114— 116C; [a]: —103 (c 0.7, MeOH), UV AcOH 
nm: 283; IR va cm”: 3423 (OH), 2935, 2841, 1612, 
1516, 1496, 1463, 1431, 1271, 1207, 1123, 1033; Neg- 
ative FAB-MS m/z (%): 537 [M-H]* (100), EIMS 
m/z (950: 538 LM]*. Negative HR-FAB-MS m/z: 
537.2115 ( [M-H ]' . calcd 537.2124). 'H- and "?C- 


NMR spectral data were shown in Table 1. 


Table 1 ! H- and ?C-NMR spectral data of compound Lin CDCl;. 8 in ppm. J in Hz 




















Position 'H (a, B) SC Position 'H Ca, BD BC 
1 130.1 s 6! 6.58 (1H, dd. 8.0, 1.6) 122.6 d 
2 131.5 s 7! 3. 98 (1h, d, 9.0) 45.4 d 
3 127.9 s 8' 1.67 (1H. m) 49.3d 

, g ' 3.45 (1H, dd. 10.8, 9.4) - 
s BR ? 3.67 (1H dd, 10. 8, 4.5) SEE 
5 143.9 s OMe 3.45 (3H. s) 56.0q 
6 6.58 (1H. s) 113.2d i^ 134.6 s 
7 2.76 (2H. m) 34.4t 2" 6.52 (1H. d, 1.8) 110.0 d 
8 1.89 (1H. m) 39.5d 3" 148.5 s 

3.63 (1H. m) - i 
2 3.79 (1H. dd. 10.9. 3.9) dent i i 
OMe 3.82 (3H. s) 56.5q 5" 6.56 (IH. d. 8.2) 115.3d 
i" 37.8 s 6" 6. 39 GH, dd. 8.2, 1. 8) 118.7 d 
2! 6.31 (1H. d. 1.6) 112.4d 7" 5. 43 GH, d, 2. 2) 87.4d 
3' 8.75 8" 2.61 (IH. dt. 10.9. 3.1) 53.9 d 

' 2 " 3.49 (1H, dd. 10.9, 3.6) 

4 Pise do ? 3. 61 (1H, dd, 10.9, 5.4) pe Tt 
5! 6.61 (1H. d. 8.0) 115.5 d OMe 3.68 (3H. 3) 56.2 q 
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C EE $8210 页 ] 
根据 编 委 会 提出 的 意见 和 建议 ， 详 细 纪要 如 下 : 
1 更 改 刊 名 的 必要 性 及 意义 
随 着 形势 的 发 展 ,《 云 南 植物 研究 》 更 改 刊 名 不 仅 可 行 而 且 是 必须 的 ， 主 办 单位 下 决心 组 织 实施 很 有 必要 。 编 委 
们 对 刊 名 的 选择 发 表 了 较 多 意见 ， 主 要 意见 是 : 刊 名 若 以 《植物 分 类 学 报 》 来 定 ， 面 太 窗 ， 不 利于 期 刊 今后 更 大 的 发 
展 。 部 分 编 委 建议 刊物 内 容 中 可 加 入 农 、 林 方面 的 部 分 内 容 ， 对 期 刊 会 有 更 大 影响 。 在 主编 的 提议 下 ， 一 致 同意 刊 名 
更 改 为 : 植物 分 类 与 资源 学 报 〈 Journal of Plant Diversity and Resources) , 
更 改 后 的 刊 名 中 包含 了 " 植物 资源 "， 这 对 稿件 的 征稿 预 留 了 较 大 空间 ， 它 可 宫 括 生物 多 样 性 的 各 个 方面 ， 对 期 
刊 的 发 展 较为 有 利 ， 而 且 要 与 国家 级 学 会 共同 主办 ， uices ien edu 编 委 对 更 改 刊 名 后 栏目 的 设置 也 发 表 
了 较 多 意见 ， 最 后 一 致 同意 不 再 按 学 科 分 栏目 ， 而 是 统一 分 为 “综述 、 研 究 论文 、 研 究 快 报 ” 等 ， 这 样 更 利于 吸收 更 
多 、 更 好 的 稿件 。 对 于 改 刊 后 的 期 刊 定位 ， 编 委 意见 非常 一 致 认为 : 更 改 刊 名 后 的 期 刊 定 要 定位 于 : 国内 本 学 科 最 
优秀 、 国 外 本 学 科 有 重要 影响 的 期 刊 。 
2 提高 稿件 质量 的 举措 
对 于 提高 期 刊 质量 ， 编 委 们 建议 : (OD 一 方面 可 邀请 一 些 学 科大 家 当 编 委 作为 期 刊 的 门面 ， 另 一 方面 也 要 重视 邀 
请 一 些 乐 于 泰 献 的 年 轻 科 学 家 为 期 刊 的 发 展 做 实事 〈 审 稿 ， 投 稿 ); (2) 为 保证 文章 的 质量 , 设立 责任 编 委 ; (3) 制 
定 可 行 的 操作 方案 ， 如 编 委 在 有 可 能 的 情况 下 ,， 若 有 各 自 研 究 领域 的 专题 研讨 会 ， 可 组 织 文 章 进 行 专 刊 出 版 ;， (4) 可 
请 一 些 学 科 上 有 创建 的 人 作 编 委 ， 并 将 其 研究 方向 作 一 简单 说 明 ， 这 将 是 期 刊 最 简明 扼要 的 ”征稿 说 明 "， 且 有 一 定 
的 影响 ; (5〉 主办 单位 在 政策 上 给 予 足够 的 支持 ,包括 在 内 部 的 考核 上 作 相 应 的 倾斜 } (6) 加 强 期 刊 的 及 时 上 网 工 
作 ， 提 高 期 刊 的 影响 力 。 
3 ”对 于 创立 新 刊 的 意见 
目前 天 然 产 物 的 研究 有 逐渐 东 移 的 趋势 ， 中 国人 要 提早 掌握 此 学 术 阵 地 ,昆明 植物 所 有 和 较 好 的 植物 化 学 研究 背 
景 ， 目 前 又 有 国家 重点 实验 室 ， 在 国际 上 ,植物 所 的 文章 都 占有 不 少 的 份量 ， 因 此 有 必要 自己 成 立 一 个 新 刊 ， 将 《 云 
南 植物 研究 》 中 的 植物 化 学 部 分 拿 出 ， 由 于 它 的 学 科 特 点 ， 有 很 好 的 条 件 创 办 英文 期 刊 ， 而 且 创 办 后 也 可 吸引 国外 的 
稿件 ， 只 是 在 决定 刊 名 上 要 慎重 。 
最 后 编 委 们 都 认为 ， 这 次 会 议 的 召开 ， 是 《云南 植物 研究 》 发 展 历程 中 一 次 重要 的 会 议 ， 通 过 期 刊 的 更 名 和 重新 
定位 ， 有 可 能 在 现 有 基础 上 ， 可 以 谋求 更 大 的 发 展 ， 再 铸 《 云 南 植物 研究 》 的 辉煌 ， 为 我 国 广大 植物 学 工作 者 坚守 一 
个 重要 的 学 术 阵 地 ， 并 开辟 一 个 面向 世界 的 国际 学 术 窗 口 。 
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